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An elastomer mixture contains an A-B-A* block copolymer and a resin, and if required a plasticiser. Also disclosed are the foils and 
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(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein elastomeres Gemisch mit einem Gehalt an einem A-B-A'-Block-Copolymereri und einem Harz sowie ggf. 
einem Weichmacher. Weiterhin betrifft die Erfindung aus einem solchen elastomeren Gemisch erzeugte Folien, Fasern, solche Fasern 
enthaltende Gewebe und solche Folien- bzw. Fasern enthaltendes Verbundmaterial. 
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GLASKIARES MATERIAL 

BESCHREIBUNG 

Die Erfindung betrif ft ein elastomeres Gemisch mit einem 
Gehalt an einem A-B-A 1 -Block- Copolymeren und einem Harz sowie 
ggf . einem Weichmacher. Weiterhin betrif ft die Erfindung aus 
einem solchen elastomeren Gemisch erzeugte Folien, Fasern/ 
solche Fasern enthaltende Gewebe und solche Folien- bzw. 
Fasern enthaltendes Verbundmaterial . 

Im Stand der Technik sind seit langerem elastomere Gemische 
bekannt , die grundsatzlich auf A-B-A' -Block -Copolymeren im 
Gemisch mit, deren Eigenschaf ten modif izierenden, 
Bestandteilen wie Harzen, Kunststof f en, Weichmachern, u.dgl. 
beruhen. 
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Einsatzgebiete solcher Gemische sind z.B. extrudierte Produkte 
wie Foliexi/ Fasern, u.dgl . 

Aus dem US-Patent 4,663,220 bzw. der zugehorigen deutschen 
Of f enlegungsschrif t DE 36 25 775 Al sind elastomere 
extrudierbare Gemische, diverse damit hergestellte elastomere 
Produkte und Verfahren zu deren Herstellung bekannt, die im 
Gemisch mindestens 10 Gew.-% eines A-B-A' -Block-Copolymeren 
enthalten. Dabei sind die A, A'-Endblocke Polystyrolblocke, 
wahrend der B-Mittelblock ein Poly (ethylen-butylen) -Block ist. 
Das Gemisch enthalt weiterhin obligatorisch bis zu 90 Gew.-% 
eines Polyolefins, insbesondere Polyethylen, Polypropylen, 
Polybutylen tind vergleichbare Copolymere. Entscheidend fur 
seine Eigenschaf ten ist der hohe Polyolef inanteil . Dieses 
bekannte extrudierbare elastomere Gemisch soil vorzugsweise zu 
Mikrofasern verarbeitet werden, aus denen dann Vliesstof fe 
(nonwovens) mit erheblicher Eigenelastizitat hergestellt 
werden soli en. 

Solche extrudierbaren Gemische sind nicht glasklar, worauf es 
bei den vorgesehenen Verwendungen auch nicht ankommt. 

Die europaische Patentanmeldung 0 304 124 of fenbart elastomere 
Fasern, die aus einem ahnlichen Gemisch hergestellt werden. 
Dieses enthalt mindestens ein elastomeres Block-Copolymer vom 
A-B-A'-Typ, wobei das Block-Copolymer ein SBS-Kautschuk sein 
kann. Das Gemisch enthalt weiterhin ein niedermolekulares 
Polymer auf Styrolbasis, beispielsweise ein anionisches 
Polystyrol, ein a-Methylstyrolhomopolymer oder auch ein 
Copolymer auf der Basis von hydriertem Polystyrol und a- 
Methylstyrol . Der Gehalt an niedermolekularem Polymer im 
Gemisch soli zwischen 5-50 Gew«-% liegen. Das Gemisch kann 
weiterhin ubliche Zusatzstoffe enthalten, darunter auch 
parafinische oder naphtenische Streckole. 
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Das US-Patent 4,789, 699 of f enbart extrudierbare Gemische zur 
Herstellung von elastomeren Vliesf asermaterialien. Das Gemisch 
enthalt als wesentliche Bestandteile ein elastomeres Polymer, 
ein Polyolefin und ein klebrigmachendes Harz, wobei das 
Polyolefin ggf • vollstandig durch das Harz ersetzt sein kann. 
Das elastomere Polymer ist ggf. ein A-B-A" -Block-Copolymer, 
das klebrigmachende Harz vorzugsweise ein hydriertes 
Kohlenwas sers toff harz . Das Gemisch hat aufgrund des 
klebrigmachenden Harzes anscheinend Eigenschaf ten ahnlich 
einem Haf tschmelzkleber . 

Die europaische Patentanmeldung 0 211 466 of f enbart 
schmelzspinnfahige Zusammensetztingen aus einem A-B-A" -Block- 
Copolymer als Hauptbestandteil # wobei es sich wiederum urn 
einen SBS-Kautschuk handeln kann, im Gemisch mit einem 
kleineren Gehalt eines CD-Block- Copolymers 
(Polystyrol/Polybutadien) . 

Das US-Patent 4,803,177 beschreibt extrudierbare Zusammen- 
setzungen zur Herstellxing von Fasern, Mikrofasern und 
entsprechenden Vliesstof f en, wobei Ethylen- und EVA-Copolymere 
zusammen mit A-B-A 1 -Block-Copolymeren eingesetzt werden. 
Hierbei werden auch SEBS -Block- Copolymere verwendet . 

Die europaische Patentanmeldung 0 315 007 of f enbart Vlies- 
stof fe, wobei wiederum SBS- Block- Copolymere im Gemisch 
enthalten sind. 

Weitere elastomere Fasermaterialien auf der Grundlage von 
Gemischen aus A-B-A 1 -Block-Copolymeren und Polyolef inen sind 
den europaischen Patentanmeldungen 0 333 209, 0 333 210 \ind 
0 333 212 entnehmbar . 

Seit langem besteht ein bisher unbef riedigter Bedarf an 
extrudierbaren bzw. spritzbaren elastomeren Materialien, die 
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farblos und glasklar sind und unter ublichen Anwendungs- 
bedingungen auch farblos und glasklar bleiben. Vorzugsweise 
soil ten diese Materialien auch lebensmittelrechtlich/- 
medizinisch zulassig sein. Diese Materialien werden als 
Ersatzstoffe fur PVC benotigt, dessen Entsorgung immer 
problexnatischer wird. Ein Beispiel ist der Bereich der 
Medizintechnik, beispielsweise der Einsatz fur 
Infusionsschlauche, Plasmabeutel, Verbindungsstiicke, u.dgl., 
die bisher durchweg aus PVC hergestellt wurden. 

Nicht nur fur diese Anwendungszwecke wird eine hohe 
Alterungsbestandigkeit des Materials hinsichtlich seiner 
wesentlichen Eigenschaf ten (Elastizitat, Farblosigkeit, 
Klarheit) angestrebt. Bislang sind hierfur brauchbare 
Materialien in der Literatur jedoch nicht beschrieben worden. 

Es ist daher vor dies em Hintergrund eine wesentliche Aufgabe 
der Erfindung, ein neuartiges extrudierbares elastomeres 
Gemisch zur Verftigtmg zu stellen, das die genannten Nachteile 
des Standes der Technik nicht oder nur in verringertem Umfang 
aufweist . 

Eine weitere wesentliche Aufgabe der Erfindung liegt in der 
Bereitstellung eines extrudierbaren elastomeren Gemisches, das 
sich zu dauerelastischen, glasklaren und farblosen 
nichtblockenden Produkten wie beispielsweise Folien, Fasern, 
u.dgl. verarbeiten la£t. 

Eine weitere wichtige Aufgabe der Erfindung liegt in der 
Bereitstellung eines elastomeren Gemisches, das die Erzeugung 
extrudierte Produkte wie Folien, Fasern, u.dgl. ermoglicht, 
die fur sehr lange Zeitraume wie wenigstens etwa sechs Monate 
und vorzugsweise xiber ein Jahr elastisch, glasklar und farblos 
bleiben, ohne Briichigkeit, Kristallbildung, Belagbildung od. 
dgl. zu entwickeln. 
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Aufcerdem 1st es Aufgabe der Erfindung, ein elastomeres Gemisch 
zu schaffen, das sich zu Produkten mit gegeniiber Folien 
grofierer Harte, bei im ubrigen ahnlichen Eigenschaf ten, 
verarbeiten lafit • 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung liegt in der Bereitstellung 
eines Gemisches der genannten Art, dessen Schmelzviskositat 
sich gezielt einstellen lafit. 

Aufgabe der Erfindxing ist weiterhin die Bereitstellung von 
extrudierten Produkten wie elastomeren Folien # elastomeren 
Fasern, diese enthaltenden elastischen Geweben und Verbund- 
materialien. 

Zur Losxing dieser Aufgaben dienen die Merkmale der 
unabhangigen Anspriiche. Vorteilhafte Weiterbildungen sind in 
den Unteranspriichen def iniert und ergeben sich im ubrigen aus 
der folgenden Beschreibung einiger Ausfiihrungsbeispiele . 

Das erf indungsgema&e elastomere Gemisch enthalt wenigstens ein 
A-B-A" -Block-Copolymer. A und A' konnen dabei gleiche 
Endblocke sein. Insoweit ahneln die erf indungsgemafi 
verwendeten A-B-A 1 -Block- Copolymere den im Stand der Technik 
iiberwiegend eingesetzten Triblocken/ insbesondere aus der von 
der Firma Shell hergestellten "Kraton R,i -Reihe . Jedoch trifft 
die Erfindxing eine Auswahl, da sich die im Stand der Technik 
iiberwiegend verwendeten SBS - Compounds fur die 
erf indungsgemafien Zwecke weniger gut eignen. Mischungen auf 
SBS-Basis zeigen zu hohe Schmelzviskositaten, urn sich 
beispielsweise gut verspinnen zu lassen und sind auch nicht 
ausreichend alterungsbestandig. 

Weicht man auf die ebenfalls im Stand der Technik schon 
beschriebenen SEBS-Kautschuke # beispielsweise der Kraton R 
G-Reihe aus, so ergeben sich bei iiblichen Formulierungen mit 
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Harzen und Streckolen haufig Probleme, da die extrudierten 
Produkte wie Folien, u.dgl. nicht blockfrei sind, die Kohasion 
zu gering ist und/oder das Produkt keine ausreichenden 
elastischen Eigenschaf ten hat. Reine Kraton R G-Typen haben eine 
viel zu hohe Schmelzviskositat, um zu Spinnvliesen, Laminaten 
und Folien verarbeitet zu werden? der in der Literatur 
vorbeschriebene Zusatz von Spezialolen, niedermolekularen 
Polyethylenen u.dgl* Oder auch von Fliissigharzen fiihrt im 
Versuch zwar zu einer Herabsetzung der Schmelzviskositat/ aber 
eben durchweg unter Ausbildung der vorgenannten anderen 
Nachteile hinsichtlich Klebrigkeit, unzureichender Kohasion 
und Verlust der Elastizitat. 

Es hat sich ebenfalls gezeigt, dafi ein Ausweichen auf SIBS- 
Triblock- Polymer typen nicht erf olgversprechend 1st, da 
Compoimds auf dieser Grundlage keinen ausreichenden Modul und 
keine ausreichende Harte hsJDen. 

Die Erfindung lost diese Probleme, ausgehend von SEBS- 
Triblock-Copolymeren # durch Modif ikation von deren 
Eigenschaf ten mit Spezialharzen, die in ihrem chemischen 
Aufbau so ausgebildet sind # dafi sie mit wenigstens einem der 
Blocke des Block- Copolymeren auf molekularer Ebene assoziieren 
konnen. Insbesondere eignen sich Harze mit Styrolgruppen/ die 
mit den Styrolgruppen der Endblocke A, A' aufgrund ihrer 
chemischen Ahnlichkeit zusammenwirken konnen. Ohne an eine 
bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen und ohne dafi die 
hier betrachteten Wechselwirkungen auf molekularer Ebene 
bisher auch nur annahernd ausreichend erforscht waren, wird 
doch gegenwartig angenommen, dafi diese Spezialharze zwischen 
dem Triblock- Copolymeren einerseits und dem zur Abwandlung von 
dessen Eigenschaf ten meist benotigten Weichmacher andererseits 
auf molekularer Ebene vermittelnd wirken. Fiir manche 
Anwendxingen ist eine Modif ikation des SEBS -Block- Copolymeren 
durch Weichmacher nicht notig, weil die Modif ikation der 
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Eigenschaf ten des Block- Copolymeren durch das Spezialharz 
bereits ausreichen. Dies betriff t besonders Anwendungen, bei 
denen eine grofiere Harte des Materials erwiinscht ist. 

Erf indungsgemafi werden Triblock-Copolymere mit (Ethylen-Bu- 
tylen) Polymer-Mi ttelboden besonders bevorzugt. Es konnen aber 
auch Triblock- Copolymer e mit Poly (ethyl en- but adi en) Mittel- 
blocken und insbesondere die durch teilweise oder vollstan- 
dige Hydrierung daraus abgeleiteten Elastomeren vorteilhaft 
eingesetzt werden. 

Uberraschenderweise zeigt sich, dafi es nicht nur moglich ist, 
aus den erf indungsgemaBen elastomeren Gemischen Extrudate 
herzustellen> die dauerelastisch sind und nicht blocken. Es 
hat sich namlich aufierdem gezeigt, daS erf indungsgemafie 
elastomere Gemische glasklar und farblos sind und aus der 
Schmelze solcher elastomerer Gemische hergestellte Folien und 
ahnliche Extrudate uber Zeitraume von mehr als einem Jahr 
wasserklar bleiben / ohne dafi sich Oberf lachenbelag bildet f 
Kristallbildungen auftreten oder sich Trubiingen ausbilden; 
Dabei bleibt die Elastizitat voll erhalten. 

Insbesondere fur besonders langlebige Produkte # bei denen die 
Farblosigkeit/ Glasklarheit und Dauerelastizitat iiber e in Jahr 
und langer unverandert bleiben soil, erweisen sich 
erf indungsgemafie Gemische als vorteilhaft, bei denen das A-B- 
A 1 -Block- Copolymere im Verhaltnis zwischen etwa 2:1 und 1:2 
mit einem Weichmacher gemischt ist f wofiir insbesondere Weifiole 
vorteilhaft verwendet werden. Der Gehalt an kompatiblem 
polymeren Harz in solchen Gemischen liegt dann meist um so 
hoher # je grofier der Weichmacherolgehalt ist . Bei Block - 
Copolymer :Weifi61verhaltnissen von etwa 1:1 liegt der Gehalt an 
kompatiblem polymeren Harz vorzugsweise bei mindestens 10 
Gew.-% # insbesondere bei 15 Gew.-% und dariiber und kann 30 
Gew.-% erreichen oder sogar iiberschreiten. Gelegentlich zeigen 
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sich bei Harzgehalten von xiber 30 Gew. -% unerwiinschte 
Eigenschaf tsanderungen, indem die gesamte Gemischmasse 
wachsartige Eigenschaf ten annimmt . 

Die vorstehende Gewichtsprozentangaben verstehen, wie auch 
alle anderen Gewichtsprozentangaben in dieser Beschreibung, 
sofern nicht ausdriicklich anders angegeben, als bezogen auf 
das Gesamtgewicht des elastomeren Gemisches bzw. Produktes. 
Geht man bei den erf indungsgemafien Gemischen zu hoheren 
Gehalten an Weichmacherol iiber, beispielsweise im Bereich 
Block- Copolymer :Wei£61 von 1:1/5, dann kann es vorteilhaft 
sein # hohere Mindestgehalte an polymerem Harz einzusetzen, 
oberhalb von 15 Gew.-% und bis oberhalb von 30 Gew.-%. 
Selbstverstandlich ist bei der Wahl der Menge an Weichmacher 
und polymerem Harz deren Kompatibilitat untereinander und mi t 
dem gewahlten Block- Copolymeren zu beachten # so daS eine 
Optimierung von Fall zu Fall erfolgen sollte. 

Die Verwendung von Weifiolen als Weichmacher hat den weiteren 
Vorte.il-, .dafi alle Komponenten des Produktes lebensmittel- 
rechtlich und medizinisch imbedenklich sein konnen, so da£ 
eine Anwendung der aus dem erf indungsgemafien Gemisch erzeugten 
erf indungsgemafien Folien, Fasern, Formteile, u.dgl, 
beispielsweise in der Medizintechnik als Ersatz fur die dor t 
iiblicherweise verwendeten PVC-Teile moglich ist. Beispiele fur 
solche Weifiole sind im Handel unter den Bezeichnungen Primol R 
352 von ESSO und Ondina R G 33 von Shell erhaltlich, 

Insbesondere in Kombination mit Weifiol als Weichmacher und 
speziell dann, wenn sehr hohe Weifiolanteile vorgesehen werden, 
wird man mit Vorteil als A-B- A" -Block- Copolymer einen 
gesattigten SEBS-Kautschuk der Art verwenden, wie er unter der 
Bezeichnung Kraton R G 1652 von Shell angeboten wird. Es 
empfiehlt sich dann, als polymeres Harz ein Produkt auf qj- 
Methylstyrolbasis einzusetzen und hierunter insbesondere ein 
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a-Methylstyrol/Styrol-Copolymerharz . Geeignete im Handel 
erhaltliche Produkte sind beispielsweise die von der Firma 
Hercules unter den Typbezeichnungen Kristalex R F 120, 
Kristalex R F 85 und Kristalex R M 1181 angebotenen Erzeugnisse. 

Die vorgenannten speziellen Kombinationen erweisen sich als 
besonders vorteilhaft. Dies liegt moglicherweise u.a. an den 
folgenden Eigenschaf ten der Einzelbestandteile, die sich 
besonders vorteilhaft und wahrscheinlich synergystisch 
kombinieren lassen: 

Das als Elastomerkomponente besonders bevorzugt verwendete 
Kraton R G 1652 ist ein Produkt mit einem relativ niedrigen 
Molekulargewicht, was einen gxinstigen Einflufi auf die 
Schmelzviskositat ergibt. Der gesattigte Poly (ethylen- 
butylen) -Mittelblock dieses SEBS- Elastomers ist besonders 
alterungsbestandig. Die verhaltnismaSig hohe Shore A-Harte wie 
auch die hohe Dehnungsf estigkeit des Ausgangselastomeren 
erlauben eine hohe Olzugabe und der im Verhaltnis ztam Beitrag 
des Mittelblocks hohe Styrolanteil bietet eine gute Basis, xun 
das kompatible styrolgruppenhaltige polymere Harz 
"anzukoppeln" bzw. zu assoziieren. Giinstig ist weiterhin # daS 
dieses Elastomer als f einteiliges Pulver geliefert werden 
kann, was die Produkt ionskos ten verringert und die Herstellung 
von physikalischen Gemischen zusammen mit f lussigen 
Bestandteilen erleichtert. 

Als Harzkomponente besonders bevorzugt werden dann die a- 
Methylstyrol/Styrol-Copolymerisate aus der Kris talex R - Reihe von 
Hercules. Sie sind mit der Polystyrolphase des SEBS- 
Elastomeren, d.h. mit den A, A' -Endblocken gut kompatibel, und 
bewirken einen Harteanstieg bei hohen Zusatzen von Weichma- 
cherolen. Mit dem SEBS-Elastomer sind diese Copolymerisate 
besonders vertraglich. Ihre Verwendung vermeidet Blocken und 
Klebrigkeit des Produktes . Diese polymeren Harze sind 
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besonders warmebestandig, und bestandig gegen oxidativen 
Angriff, gegen. UV-Einwirkung u.dgl. Ihre hohe Glasiibergangs- 
temperatur bedeutet, da£ die Warmebestandigkeit langfristig 
erhalten bleibt. Die Harze sind wasserklar und farblos, was 
wesentlich dazu beitragt, dafi auch das elastomere Gemisch bzw. 
Produkt selbst ungef arbt und glasklar ist und bleibt, 

Mit diesen beiden Komponenten wirkt als Weichmacher besonders 
vorteilhaft das genannte medizinische WeiSol vom Typ Primol 
352 bzw. Ondina R G 33 zusammen. Es wird zugesetzt, um die 
grundsatzlich noch recht harten und relativ hohe 
Schmelzviskositaten aufweisenden SEBS/Polymerharzgemische 
spinnbar, extrudierbar, blasbar u.dgl* zu machen, indem die 
Viskositat bei hoheren Temperatur herabgesetzt wird und 
insgesamt eine Verminderung der Harte erfolgt. Dabei wird eine 
unerwiinschte Plastif izierung der Polys tyrolphase vermieden. 
Die genannten Wei&ole sind besonders alterungsbestandig, 
oxidationsbestandig und zeigen eine besonders groSe Farb- und 
UV-Stabilitat . Auch hierin wirken sie mit den anderen 
Bestandteilen zusammen. 

Die erf indungsgemafie Komponentenkombination wird vorteilhaft 
mit weiteren ublichen Zusatzen versehen. Als Antioxidans hat 
sich besonders ein sterisch gehindertes Phenolderivat als 
giinstig erwiesen, das im Handel von der Firma CIBA-GEIGY unter 
der Bezeichnung Irganox R 1010 vertrieben wird. Dieses 
schwerf liichtige Produkt ist besonders vertraglich mit 
Synthesekautschuken und Harzen und neigt nicht zu 
Verfarbungen. Es ist aufierdem, da es nicht hautsensibili- 
sierend oder hautreizend ist, fiir Zwecke geeignet/ bei denen 
solche Effekte storend waren, wie beispielsweise bei 
medizinischen Anwendungen. 

Als Lichtschutzmittel kann ein Benzotriazolderivat eingesetzt 
werden, das ebenfalls von CIBA-GEIGY, unter dem Handelsnamen 
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Tinuvin P , vertrieben wird. Dies ist ein thermisch sehr 
bestandiges ebenfalls nicht hautreizendes UV- 

Lichtschutzmittel, das aber im Bereich des sichtbaren Lichts 
keine Absorption aufweist und von daher fiir ein farbloses, 
glasklares Produkt besonders geeignet ist. 

Es diirf ten sich jedoch auch andere Oxidantien # wie etwa 
Irganox R 1076 Oder Weston 619 (Borg-Warner Chemicals) eignen, 
beispielsweise wenn das vorzugsweise verwendete Tinuvin P R 
synergystisch mit Irganox R 1076 zusammenwirken soli. Als 
Lichtschutzmittel kommt auch eine Kombination von Tinuvin R 770 
mit Tinuvin R 322 in Betracht. 

Im folgenden werden Merkmale und Vorteile der Erfindung an 
Ausfiihrungsbeispielen in Gegenuberstellung mit 
Vergleichsbeispielen naher erlautert. 

Ausgegangen wurde dab ei von zwei Grundzusammensetzungen, die 
im folgenden als El und E2 bezeichnet werden. Die 
Zusammensetzung El bestand aus 100 Gewichtsteilen gesattigtem 
SEBS- Block- Copolymer en Kraton R G 1652 im Gemisch mit 100 
Gewichtsteilen WeiSol Primol R 352 und 2 Gewichtsteilen Irganox R 
1010. Die Grundzusammensetzung E2 bestand aus 100 
Gewichtsteilen Kraton R G 1652 im Gemisch mit 150 Gewichtsteilen 
Primol R 352 und 2 Gewichtsteilen Irganox R 1010. 

Beide Grundzusammensetzungen waren klar und farblos # zeigten 
aber durch den hohen Gehalt an Weichmacherol eine sehr geringe 
Harte. 

Zur Einstellung der Endeigenschaf ten wurden jetzt Proben 
dieser Grundzusammensetzungen mit zwei verschiedenen ce- 
Methylstyrol/Styrol-Copolymerisatharzen vermischt # 
insbesondere # urn die durch die Weichmacherzugabe stark 
hersdDgesetzte Harte wieder anzuheben. Dabei wurde einerseits 
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R 

Kristalex F 120 verwendet - die entsprechenden 
Ausfiihrungsbeispiele laufen unter der Bezeichnung El-120 bzw. 
E2-120, je nachdem von welcher Grundzusammensetzung (El oder 
E2) ausgegangen wurde. In einer anderen Versuchsreihe wurden 
die Grundzusammensetzungen probenweise mit Kristalex R F 85 
vermischt. Die entsprechenden Ausfiihrungsbeispiele tragen die 
Bezeichnung El- 85 bzw. E2-85. 

Es wurde versucht, den EinfluS grofier werdender Zugabemengen 
von ar-Methylstyrol/Styrolharz zu ermitteln. Hierzu wurden 
zwischen 0 und 35 Gew.-% Harz, bezogen auf die Gesazntmenge des 
Gemisches, zugesetzt. Bei der Bezeichnung der Ausfuhrungs- 
bzw. Vergleichsbeispiele ist im folgenden der Gewichtsprozent - 
anteil im Gesamtgemisch an ce-Methylstyrol/Styrolharz Kristalex R 
F 120 oder Kris talex R F 85 in der Bezeichnung des Ausfiihrungs- 
beispiels bzw. Vergleichsbeispiels angegeben. So bedeutet die 
Pr obenbez ei chniing El-120/5 ein Ausf iihrungsbeispiel der 

R R 

Erfindung mit Kraton G 1652 und Primol 352 im 
Gewichtsverhaltnis 1:1 sowie 5 Gewichtsprozent Gehalt an 
Kristalex F 120. Die Bezeichnung E2- 85/30 bezeichnet hingegen 
ein erf indungsgema&es Gemisch mit Kraton R G 1652 * und Primol R 
352 im Verhaltnis 1:1,5 sowie 30 Gew. -% Kristalex R F 85 im 
Gemisch. Alle diese Produkte enthalten die schon genannten 
zwei Gewichtsteile Irganox R 1010. 

In einem ersten Versuch wurde die Schmelzviskositat von 
erf indungsgemafien Formulierungen in Abhangigkeit von der Menge 
des zugesetzten ce-Methylstyrol/Styrolharzes bei verschiedenen 
Temperaturen und konstantem Schergefalle (1/Sekunde) gemessen. 
Dabei wurde eine Probenreihe El-120/0 bis El-120/20 verwendet, 

R R 

d.h. Proben mit Kraton G 1652 und Primol 352 im Verhaltnis 
1:1 und Zusatzen von 0, 5, 10, 15 bzw. 20 Gewichtsprozent 
Kristalex R F 120 zum Gemisch. 

Die Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen bei 
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unterschiedlichen Temper a tur en. 

Tabelle 1 

El-120/5 El-120/10 El-120/15 El-120/20 

S chme 1 z vi skos i t a t (Pa. s) 
147 125 110 160 

33 31 27 35 

15 11 9 13 

Erstaunlicherweise steigt die Viskositat der Schmelze zunachst 
bei Zugaben von 5 Gew.-% Harz an, geht dann bei etwa 10 Gew.-% 
Harzgehalt wieder etwa auf den Wert fur 0 Gew. -% zuriick, fallt 
bis 15 Gew. -% Harz weiter ab und steigt dann bei Steigerung 
der Harzmenge auf 20 Gew.-% deutlich wieder an. Fiir 160 °C ist 
dies in der Pig. 1 graphisch veranschaulicht. 

Aus solchen Schmelzen hergestellte Filme zeigten interessan- 
terweise, dafi das Optimum der Kohasion des Filmes zwischen 10 
und 20 Gew.-% Harzzugabe liegt, d.h. etwa dort/ wo die 
Schmelzviskositat ein Minimum durchlauf t . 

An Filmen, die nach iiblichen Extrusionsverf ahren aus den 
Proben gema£ Tabelle 1 und Fig. 1 hergestellt worden waren, 
wurden jetzt die Shore A-Harte, die Zugf estigkeit und die 
Dehniing gemafi den einschlagigen DIN-Normen gemessen. Die 
Ergebnisse zeigt Tabelle 2. Mit steigender Harzmenge nehmen 
die Shore A-Harte und die Zugf estigkeit zu, wahrend die 
Bruchdehnung etwa konstant ist. 

Tabelle 2 

Probe : El-120/0 El-120/5 El-120/10 El-120/15 El-120/20 

Shore A- 24,0 27/0 32,5 37,5 42,0 

Harte 

(DIN 53505) 



Probe: El-120/0 
Tempera tur 
160° 126 
180°C 30 
200°C 10 
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Zugsfe- 1,32 
stigkeit 

[N/mm ] 

(DIN 53504) 

Dehnung 348 
[%] 

(DIN 53504) 



1,45 



361 



14 - 



1,95 



378 



2,34 



358 



2,41 



341 



So erzeugte Filme wurden nach 13 Monaten Lagerung bei ublichen 
Umgebungsbedingungen (Innenraum/Raumtemperatur) 
optisch/visuell bewertet. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 3 



Tabelle 3 

Probe Ergebnis 

E1-120/O starke Kristallbildung an der Oberflache 

El-120/10 weifilicher Belag an der Oberflache 

El-120/15 wasserklar ohne Belag 

El-120/20 wasserklar ohne Belag 

El-120/25 wasserklar ohne Belag 

El-120/30 wasserklar ohne Belag 



E2-120/0 starke Kristallbildung an der Oberflache 

E2 -120/15 teilw. weiSlicher Belag an der Oberflache 

E2-120/20 wasserklar ohne Belag 

E2-120/30 wasserklar ohne Belag 



El-85/0 

El-85/20 

El-85/35 



starke Kristallbildung an der Oberflache 
wasserklar ohne Belag 

durchgehend weifiliche, wachsartige Masse 



E2-85/0 



starke Kristallbildung an der Oberflache 
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E2- 85/20 klar bis sehr leichte Oberf lachentrubung 

E2-85/30 wasserklar ohne Belag 

Das Ergebnis zeigt deutlich den EinfluS des Verhaltnisses von 
Polymer: 01: Harz auf das Langzeit-Alterungsverhalten der 
Filmoberf lache. Bei den Proben El mit geringerem Olgehalt 
(Kraton G 1652/Primol R 352 im Verhaltnis 1:1) , wird weniger 
Harz benotigt, urn bestandig klare Filme bzw. Sprit zgufikorper 
o.dgl. zu erhalten als bei der Probenreihe E2, mit einem 
Verhaltnis von Kraton* G 1652 zu Primol R 352 von 1:1,5. 

Die Filme aus den Probenreihen mit Kristalex R F 120 zeigten 
einen hoheren Reifiwiderstand im Vergleich mit den Filmen mit 
Kristalex R F 85. 

Wenn bei den genannten Rezepturen das Weifiol Primol R 352 durch 
das ahnliche Weifiol Ondina R G 33 ersetzt wird, ergibt sich ein 
etwa niedrigerer Absolutwert der Schmelzviskositat bei einer 
etwas insgesamt geringeren Anderung der Viskositat mit der 
Erhohung der Schergeschwindigkeit . Fiir z.B. die Compoundierung 
kann es daher vorteilhaft sein, Ondina R G 33 statt Primol R 352 
einzusetzen. 

Die vorstehend im einzelnen beschriebenen Ausfiihrungsbeispiele 
sind Rezepturen, die sich insbesondere fiir Filme, Folien, 
u.dgl. eignen, bei denen es auf entsprechende Elastizitat 
sowie darauf ankommt, dafi das Material auch fiir sehr lange 
Zeitraume glasklar xind farblos ist und bleibt. Fur andere 
Anwendungs z we eke , bei denen ebenfalls andauernde Glasklarheit 
und Farblosigkeit gewiinscht wird, jedoch grofiere 
Materials tarken auf treten und eine insgesamt grofiere 
Materialharte gewiinscht wird (Schlauche, Verbindungsteile 
u.dgl.) wird man Rezepturen mit (sehr) viel geringeren 
Weichmachergehalten wahlen. In Spezialf alien kann der 
Weichmacher ganz weggelassen werden. 
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Fur Anwendungszwecke wie z.B. das Verspinnen zu Fasern fur 
Vliesstoffe u.dgl. wird man ebenfalls passende Rezepturen 
wahlen, die von den vorstehend beschriebenen Ausfxihrungs- 
beispielen durchaus abweichen konnen. 

In Anwendungsbereich wie etwa der Erzeugung von Verbund- 
materialien aus Vlies und Folie (Kaschierungen u . dgl .) konnen 
durchaus erf indungsgemaBe Filmmaterialien mit 
erf indungsgemafien Fasermaterialien kombiniert werden, wobei 
diese keineswegs die gleiche Rezeptur aufweisen miissen. 
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GIASKIARES MATERIAL 
PATENTANS PRUCHE 
Elastomeres Gemisch, mit Gehalten an 

(i) wenigstens einem A-B-A* -Block-Copolymeren, bei dem A 
und A 1 gleiche oder verschiedene , von 
styrolgruppenhaltigen Monomer en abgeleitete 
Polymerendblocke sind und B ein von ethyl en -/butyl en 
oder -butudiengruppenhaltigen Monomeren abgeleiteter 
elastomerer Mittelblock ist; 

(ii) wenigstens einem polymeren Harz, welches im 
wesentlichen aus Gruppen aufgebaut ist, die mit 
denen der A, A" und/oder B-B16cke des A-B-A 1 -Block- 
Copolymeren kompatibel # insbesondere chemisch 
gleichartig oder gleich sind, 

(iii) ggf . einem Weichmacher # insbesondere auf 
WeiSolbasis, 
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sowie ggf • Zusatzen wie AntioxidantieiX/ Warme- bzw. 
Lichtschutzmitteln u.dgl., bei dem Art und Menge 
aller vorgenannten Koznponenten so gewahlt sind, date 
das elastomere Gemisch 

(a) bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur und bis 
wenigstens 50 °C im wesentlichen nicht klebrig ist, 
und 

(b) bei hoherer Temperatur extrudierbar ist, 

und das extrudierte Gemisch iiber Zeitraume von mindestens 
sechs Monaten, insbesondere von wenigstens zwolf Monaten # 
bei ublichen Umgebungsbedingungen und Raumtemperatur im 
wesentlich 

(c) nichtblockend, und 

(d) dauerelastisch sowie 

(e) glaskar, und 

(f) farblos ist. 

2. Gemisch nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die A und A'-Blocke des A-B- 
A 1 -Block-Copolymeren Polys tyrolblocke sind. 

3. Gemisch nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, da& die B-Blocke des A-B-A 1 - 
Block- Copolymeren (ggf. teil-)hydrierte / insbesondere 
gesattigte, Poly (ethylen-butylen) oder Poly (ethylen- 
butudien) -Blocke sind. 

4. Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das A-B-A 1 -Block-Copolymere 
ein gesattigtes SEBS- Block -Copolymer vom Typ Kraton R 
G 1652 1st. 
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5. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daS das polymere Harz von Styrol 
abgeleitete Gruppen enthalt. 

6. Gemisch nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das polymere Harz eine ex- 
Methyl styrolfcomponente aufweist und insbesondere ein ex- 
Methyls tyrol/Styrol- Copolymer, vorzugsweise vom Typ 
Hercules Kristalex* F120 bzw. M1181 oder F85 ist. 

7. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, dafi der Weichmacher ein Weifiol, 
insbesondere ein lebensmittelrechtlich/medizinisch 
zugelassenes Weifiol und insbesondere ein Weifiol vom Typ 
Primol* 352 bzw. Ondina R G 33 ist. 

8. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Gemisch ein 
Lichtschutzmittel, insbesondere ein thermisch 

unempf indliches UV-Lichtschutzmittel, wie z.B. Tinuvin R , 
enthalt. 

9. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 8 enthaltend: 

- 30-90 Gew. -% Block -Copolymer 

- mindestens 5 Gew. -% polymeres Harz 

- 0-65 Gew. -% Weichmacher 
sowie ggf . 

jeweils weniger als 1% Antioxidans # 
Lichtschutzmittel , Glei tmi ttel , u . dgl . 

10. Gemisch nach Anspruch 9, 
wobei das Gemisch Block- Copolymer und Weichmacher im 
Verbal tnis von etwa 1:2 bis etwa 2:1, vorzugsweise etwa 
im Verbal tnis zwischen 1:1 und 1:1,5 enthalt. 
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11. Gemisch nach Anspruch 9 oder 10, 

wobei das Gemisch etwa 5 bis 30 Gew.-% polymeres Harz, 
vorzugsweise mindestens 10 Gew,-% Harz und, bei 
Weichmacherolgehalten hoher als der Block-Copolymer- 
gehalt, mindestens 15 Gew.-% Harz, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Gemisches, enthalt. 

12, Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 11, enthaltend: 
ein gesattigtes SEBS -Block- Copolymer vom Typ Kraton R 

G 1652 und als Weichmacher wenigstens ein Weifiol vom Typ 
Primol R 352 oder Ondina G 33, im wesentlichen im 
Gewichtsverhaltnis von 1:1 und zusatzlich zwischen etwa 
10 und etwa 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Gemisches, a-Methylstyrol/Styrol-Copolymer-Harz vom Typ 
Kristalex F120 oder F85 sowie ggf. jeweils unter 1 Gew.-% 
Gleitmittel (Erucamid) , Antioxidans, Lichtschutzmittel 
u • dgl . 

13 . Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 11, enthaltend: 
ein gesattigtes SEBS-Block-Copolymer vom Typ Kraton R 
G 1652 und als Weichmacher wenigstens ein WeiEol vom Typ 
Primol R 352 oder Ondina R G 33, im wesentlichen im 
Gewichtsverhaltnis 1:1,5 und zusatzlich zwischen etwa 15 
und etwa 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Gemisches, of-Methylstyrol/Styrol-Copolymer-Harz vom Typ 
Kristalex F120 oder F85 sowie ggf. jeweils unter 1 Gew.-% 
Gleitmittel (Erucamid), Antioxidans, Lichtschutzmittel 
u.dgl. 

14. Elastomere Folie, erzeugt aus einem elastomeren Gemisch 
gemafi einem der Anspriiche 1 bis 13 . 

15. Elastomere Faser, erzeugt aus einem elastomeren Gemisch 
gema& einem der Anspriiche 1 bis 13. 
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16 . Elastomeres Gewebe in gewebter oder Vliesform, enthaltend 
Fasern gemafi Anspruch 15 , ggfo neben anderen Fasern. 



17 . Verbundmaterial/ im wesentlichen bestehend aus wenigstens 
einer Folie Und wenigstens einer mit dieser verbxindenen 
Lage von Vliesmaterial, wobei die Folie und/oder das 
Vliesmaterial ein elastomeres Material nach einem der 
Anspriiche 14 bis 16 xunf assen. 
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Fig. 1 

Abhangigkeit der Viskositat von der Harzmenge bei 160 °C 

Pa.s ■ 




Harz GwL% 
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ABSTRACT : 



CHG DATE=19990617 STATUS=0>An elastomer mixture 
contains an A-B-A' block copolymer and a resin, 
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and if required a plasticiser. Also disclosed are 
the foils and fibres made with such an elastomer 
mixture , fabrics containing such fibres and 
composite materials containing such foils or 
fibres . 
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